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La pr^sente invention due h Georgios PAMPOUCHIDIS se rap- 
porte & 1 * utilisation de certains composes phosphorus polymeri- 
sables conune additifs h de*> produits de rev£tetnent dont on veut 
am^liorer 1 • adherence sur des supports ra£tal 1 iques, par exemple 

5 des supports de fer f de cuivre, de zinc, detain ou de leurs al- 
liages et plus sp£clale<nent d • aluminium et de ses alliages. 

On sait que pour parvenir i une bonne adherence des pro- 
duits de revfetement sur des supports m£talliques varies, il est 
n£cessaire de proc^der a un traitement pr£alable soign£ de la 

lO surface Si revfitir. Dans le cas en particulier ou le support est 
1* aluminium, une serie de diverses operations de traitement pr£a- 
1 able est consid£r£e comme absolument indispensable. Un aper^u 
des proc£d£s pour ce traitement pr^alable est donn£ dans les pu- 
blications suivantes : "Aluminium" 47 t 2, 1971, 154-159, "Alu- 

15 minium" jn, 6, 1975, 393-397 et "Industrie-Lackierbetr ieb" £3, 
7, 1975, 241-247. 

Ces traitements pr^alables comportent plusieurs stades 
op£ratoires de nettoyage, de traitement de surface et de s£chage 
des couches appliqu£es* On cltera en details : le ddgralssage h 

20 I'aide de produits de nettoyage alcalins, le ringage h I'eau, 
le decapage, le rin^age a l'eau, le traitement par conversion h 
^aide de produits de chromatation ou de phosphatation ou par oxy 
dation electrochimique, le rin<;age i l'eau froide, le rin<jage 
final a l'eau chaude d£min£ralis«5e , le sechage h l f air chaud et 

25 aux rayons infrarouges. Lorsqu'on a appliqu£ une couche de pro- 
duit d'appret pour am^llorer l 1 adherence, il faut dans la plu- 
part des cas durcir & haute temperature. 

Ces traitements pr^alables prennent beaucoup de temps et 
provoquent beaucoup de frais; ils consomment de l^nergie et 
30 conduisent a une pollution de 1 * environnement par les eaux usees 
des diverses operations de ringage. II existe en outre un tres 
gros risque de variation de qualite et un traitement pr£alable 
ddfectueux ou seulement negligent conduirait inevi tablemen t h 
des d^fauts d 1 adherence entre le produit de revetement et le 
35 support, defauts qui, dans certains cas, peuvent ne se manifes- 
ter qu'au bout de quelques annees. 

Dans le brevet britannique n° 1.289.213, on d£crit un 
proc^de pour le traitement chimique des m^taux dans lequel on 
utilise, pour am^liorer 1 • adherence des produits de. revfetement, 
40 des d^riv^s d'oxydes de phosphines qui peuve.it porter entre au- 
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tres comme substituants des groupes h Insaturation alpha, b&ta- 
£thyl£nique. D f apres ce brevet, ces produits peuvent &tre non 
settlement utilises pour le traitement pr£alable de la surface 
m^tallique mals £galement, le cas ^cheant, ajout£s au produit de 

5 revetement et appliques avec ce dernier. 

Un inconvenient important de ces oxydes de phosphines 
reside en ce que leur capacity a activer la surface du support 
m^tallique est trfes faible, ccr il s'agit de composes plus ou 
molns neutres. En outre, surtout lorsqu^ils contiennent des subs- 

lO tituants a longue chalne carbonde, ces composes, lorsqu'on les 
ajoute au produit de revetement, ont, meme en petites quantlt£s, 
un effet fortement plastifiant qui affecte la resistance a 
raflage des revetements durcis. 

La demanderesse a main tenant trouve qu'on pouvait eviter 

15 une grande partie de ces operations de traitement prealable lors- 
qu'on ajoutait au produit de revetement certains derives de 1 • a- 
cide phosphorique ou de l'acide phosphonique en tant qu* agents 
d* adherence r^actifs. On appelle "agent d f adherence reactif" un 
compost qui, d*une part, active la surface du m£tal et, d f autre 

2o part, participe h la formation de la pellicule lors du. durcisse- 
ment du produit de revetement. 

L f invention concerne done 1 * utilisation de d£riv£s de 
l^cide phosphorique et/ou de l f acide phosphonique qui contien- 
nent au molns un groupe OH libre fixe sur le phosphore et au 

25 moins une double liaison polym^risable , comme additifs a des pro- 
duits de revetement, servant & am£liorer 1 • adherence du revfete- 
ment sur des supports m£talllques. 

Les avantages d'une application simultanee de !• agent 
d 1 adherence et du produit de revetement sont evidents. A part le 

30 nettoyage de la surface du metal, on peut eviter tous les traite- 
ments prealables, pr£c£dant habi tuellement 1 • application du pro- 
duit de revetement. 

Les agents d f adherence qu'on peut utiliser dans l 1 inven- 
tion sont des derives polymer isables de l*acide phosphorique ou 

35 de l'acide phosphonique, comme l'acide vi ny Iphosphorique, l*3Cide 
divinylph »sphoriqu.», l^cide al ly Iphosphorique, I'acide diallyl- 
phosphorique, les vinylphospha te-acry lates ou-m£ thacry lates d • al- 
kyle, les ai ly lphosphate-acrylates ou-m£thacry 1 ates d'alkyle, le 
chlorure de l*acide vinylphosphor ique , le chlorure de l'acide 

40 allylphosphorique, 1 • acide viny Iphosphonique t 1 ^cide allylphos- 
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phonique, 1 • acide divinylphosphonique, 1' acide dial lylphosphoni- 
que, les vinylphosphonate-acrylates -cs£thacrylates d'alkyle, 
les allylphosphonate-acrylates ou -m£thacrylates d'alkyle, le 
chlorure de I'acide vinylphosphonique, le chlorure de 1 * acide al- 
lylphosphonique. 

5 La quantity de l'agent d f adh£rence se situe entre O f l et 

6%, de pr£f£rence entre O f S et 4 f O% du poids total du produit de 
revfetement. 

Les agents d* adherence sont solgneusettent m£lang£s dans le 
produit de revetement, cette operation de melange pouvant fetre 

lO r£alis£e en continu ou en discontinu. Le produit de rev&tement 
est ensuite appliqu£ imm£diatement. 

Les produits de rev&tement en question peuvent ctre des 
pelntures sechant h l f air ou h cuire au four mais sont plus sp£- 
cialement des produits de revStements durcissables sous 1* action 

15 de rayons ultraviolets ou de flux d'electrons. Lorsqu'on utilise 
des produits durcissant sous Inaction des acides et h condition 
de choisir correctement l f agent d 1 adherence, ce dernier peut £ga- 
lement exercer la fonction catalytique de l f acc£l£rateur de dur- 
cissement. Le proc£d£ selon !• invention convient tout sp^ciale- 

20 merit pour les techniques de revetement sur bande b l'aide de 

produits de rev&ternent h cuire au four ou h durcir sous l f action 
de radiations. 

Les exemples suivants illustrent !• invention sans toute- 
fois la limiter; dans ces exemples, les indications de parties et 
25 de % s # entendent en poids sauf mention contraire. 
EXEMPLE 1 

On fait r£agir 360 g d'une r£sine £poxy i base de Bisph£- 
nol A f equivalent d«epoxyde 172 ^ 178, avec 564 g d*un h£mi-ester 
de l f anhydride t^trahydrophtal ique et du m^thacrylate d* hydroxy- 
30 ^thyle en presence de 0,4 g d f hydroquJ none et O f 5 g de tri^thyla- 
mine & 95-100*C f jusqu'Si un indice d» acide de 1 St 2 mg de KOH/g f 
on refroidit et on dilue h 80 % de matieres sol ides par un melange 
a parties £gales d»acrylate de n-butyle et de dim£thacrylate de 
l,4-but*ne diol . 

35 On fait r£agir 25C g de la solution de resine avec 62 f 5 g 

d f un produit de. reaction, contenant des grouper isocyanates, de ^ 
130 g de methacrylate d • hydroxye thyle et 222 g de diisocyanate 
d* isophorone , & 80% dans le melange de monom&res susdit, pendant 
2 i 3 heures environ £ 60°C, jusqu'a ce que IV ndice de NCO soit 

40 tomb£ a O (produit de revStement 1). 
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EXEMPLE 1 a 

A lOO g du produit de revfetement 1, on ajoute 1 g f acide 
vinylphosphonlque et on melange avec soin (produit de rev6tetaent 

1 a). 
5 EXEMPLE 1 b 

A lOO g du produit de rev&tement 1, on ajoute 1 g d' acide 
allylphosphonlque et on melange avec soin (produit de rev£tement 
lb). 

EXEMPLE 2 (peinture) 

lO On broie 42 g de bioxyde de titane Rutile avec SO g d 4 une 

solution & 40 % du produit de rev&tement 1 dans un melange h 
parties £gales d^acrylate de n-butyle et de di»£thacrylate de 
1,4 -butane diol. On ajoute i ce melange encore 40 g du produit 
de revetement 1. La peinture contient 74 % de mati&res solides 

15 (produit de revdtement 2). 
EXEMPLE 2 a 

A lOO g du produit de revfetement 2, on ajoute O f 5 g de- 
cide divinylphosphocique et on melange avec soin (produit de 
rev&tetnent 2 a).. 
20 EXEMPLE 2 b 

A lOO g du produit de; revfttemeit 2, on ajoute O f 6 g de- 
cide vinylphosphonlque et on melange avec soin (produit de re- 
v&tement 2b)- 
EXEMPLE 3 

25 On fait r£agir h ISO'C 146 g d* acide adipique avec 480 g 

d'un ester glycidylique d f acides carboxyliques tertiaires en C 
9-C 11, indice d f acide : 300 mg de KOH/g (par exemple le produit 
commercialism sous la designation Cardura E) jusqu v & ce que l^in- 
dice d'gglfr soit^j h ^ga h $§ r ^H/g. On ajoute 146 g d'anhy- 

30 dride/trlmel litique et on talt rfeagir h 140-150*C pendant 2 h 
3 heures environ, jusqu f a ce qu f on atteigne 1' indice d f acide 
th£orique. On refroidit le produit de reaction h 90*C environ et 
aprfes addition de 1,3 g de dim^thylaniline et 0,7 g d^ydroqui- 
none, on fait r£agir & 9C-100°C avec 426 g de m£thacrylate de 

35 glycidyle jusqu'a ce que 1 • indice d* acide soit tomb£ au-dessous 
de 3 mg de KOH/g* On refroidit le melange de reaction & 80*C et 
on fait reagir a cette temperature sous agitation et h l'abri de 
l'humidite avec 352 g du monoisocyanate insature de l«ex. 1, jus- 
qu'a urn indice de NCO nul. Le produit final contient 2 f 0 doubles 

40 liaisons en position terminale pour l.OOO unites de poids molecu- 
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laire. On le dilue a 70-80 w C par l'acrylate de n-butyle a une 
teneur en matlferes solides de 80 % iproduit de revetement 3). 
EXEMPLE 3 a 

A lOO g du produit de revetement 3, on ajoute 1 g d»a- 
cide vinyl phosphor ique et on melange avec soin (produit de 
revetement 3a). 
EXEMPLE 3 b 

A lOO g du produit de revetement 3, on ajoute 1 g d'aci- 
de allylphosphorique et on melange avec soin (produit de reve- 
tement 3 b). 

EXEMPLE 3 c (comparatif) 

A lOO g du produit de revetement 3, on ajoute 3 g de 
l-(oxyde de dimethylphosphine) 2-propanone et on melange avec 
soin (produit de revetement 3 c). 

Les produits de revetement prepares ci-dessus ont £te 
appliques en couches de 60 microns d'epaisseur sur des supports 
metalliques non traites au prealable (plaques d< aluminium, t6les 
d'acier, tole galvanisee, tole etamee, plaque de cuivre) et dur- 
cis par flux d' electrons en atmosphere de gaz inerte a une dose 
de 3 Mrad. 

EXEMPLE 3 d (comparatif) 

On utilise les memes supports metalliques que ci-dessus 
mais on les traite d'abord par une solution aqueuse a 5 % de 
l-(oxyde de dimethylphosphine)-2-propanone (trempage de 15 mn 
dans la solution puis sechage a l'air); on applique ensuite le 
produit dc revetement 3 dans les memes conditions que ci-dessus 
et on durcit. 

On controle ensuite 1 • adherence des revetements sur les 
divers supports metalliques par l'essal d« incision en quadrniage 
de la norme allemande DIN 53 151. Les resultats obtenus sont 
rapportes dans le tableau ci-apres. 
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TABLEAU I 

Produit de Aluminium Acier Tdle galva- Tdle Cuivre 
revetement nisee ^tame* 

de l'ex. 
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4) exemples comparatif s . 
EXEMPLE 4 



20 On prepare de manlfere connue en sol une r£sine alkyd* 

d # indice d»hydroxyle environ 120 mg de KOH/g f indice d # aclde 5mg 
KOH/g i partir de 30 % d'acides vras de t&tes de distillation en 
C 7-C 9, 43 % d 9 anhydride phtalique et la quantity correspondante 
de pentaerythritolet de propylene glycol et on dissout cette r£sine 
25 a la concentration de 70 % dans le xylene. 

A partir de cette solution, on prepare une peinture i 
la composition ci-apres : 

33 g de r^slne alkyde h 70 % dans le xylene 
27 g de resine d'ur^e du commerce a 55 % dans un melange 
30 butanol -xylene - 

30 g de bioxyde de titane RCR 3 
5 g de butanol 
5 q d e xylfene 
lOO g (produit de rev&tement 4). 
35 EXEMPLE 4 a 

A lOO g du produit de revetement 4 f on ajoute 1,5 g d*a- 
cide vinylphosphonique et on melange avec soin (produit de reve- 
tement 4 a ) . 
EXEMPLE 4 b 

40 A lOO g du produit de revetement 4, on ajoute 1,5 g de 
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monochlorure de l f acide vinyl pbosphorique et on melange avec so in 
(produit de rev6tement 4 b). 

On applique les produits de revfetements 4 , 4 a et 4 b sur 
des supports m£talliques identiques & ceux mentionn£s ci-dessus 
S en pellicules de 60 microns d 9 £palsseur au moulll£ et on durcit en 
30 mn i 120 0 C. 

On contrdle ensuite 1 • adherence des revdteraents selon le 

mode op£ratoire de la norme allemande DIM 53 151. Les r£sultats 

obtenus sont rapport^s dans le tableau II ci-apr&s. 

lO TABLEAU II 

Produit de Aluminium Acier T6le galva- T6le Cuivre 
rev6tement nis«£e £tam£e 

de l'ex. 



15 4 Gt 4 B Gt 3 B Gt 3 B Gt 3 B Gt 3 B 

4 a Gt 1 B Gt O B Gt O B Gt O B Gt O B 

4 b Gt 1 B Gt O B Gt O B Gt O B Gt O B 
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revendications 

!• Utilisation de derives de l^jide phosphorique et/ou 
de l # acide phosphonique contenant au tnoins un groupe OH libre 
fixe sur le phosphore et au moins une double liaison polym^risa— 
ble, coawne additifs h des produits de revetement en vue d , amelio- 
rer 1 1 adherence du revetement sur des supports metalliques, en 
particulier des supports d' aluminium ou d'alliages d • aluminium. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caract^ris^e 

en ce que l f on utilise comme agents d* adherence des derives viny— 
liques et/ou divinyliques de l # acide phosphorique ou de l f acide 
phosphonique • 

3. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en 
ce qu'on utilise comme agents d f adherence des derives allyliques 
et/ou diallyliques de l'acide phosphorique ou de l f acide phospho- 
nique. 

4* Utilisation selon l'une quelconque des revendications 
1 i 3 ? caracterisee en ce que les agents d« adherence sont des 
phosphate- et/ou phosphonate-acrylates ou -methacrylates d f alky- 
le. 

5. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 
1 & 3, caracterisee en ce que les agents d f adherence sont des 
halogenures d'acides phosphoriques ou phosphoniques. 

6. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 
li5 f caracterisee en ce que I'on ajoute les agents d* adherence 
au produit de rev&tement avant 1 * application , en quantites de 
O t l h 6 %,de preference de O f 5 h 4 % en poids. 

7. Utilisation des agents d* adherence selon l'une quel- 
conque des revendications 1 k 6 dans des produits de revfetements 
sechant a l f air f sechant au four, durcissant sous l'action d*a- 
cides ou sous l'action de radiations ul traviolet tes ou de flux 

d • electrons . 
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